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Показано, что совместная радикальная полимеризация винилацетата с диаллнлме- 
ламипом в массе и растворе протекает преимущественно по циклическому механизму с 
образованием низкомолекулярного растворимого и плавкого полимера с небольшой 
ненасыщенностью. Как и в случае диаллилцианамида [I], увеличение содержания диал- 
лилмеламина в мономерной смеси приводит к уменьшению скорости полимеризации и 
молекулярного веса полимера.

Табл. 2, библ, сылок 9.

Ранее было показано, что совместная радикальная полимеризация 
винилацетата (ВА) с диаллилцианамадом (ДАЦ) в массе и растворе 
приводит к образованию низкомолекулярного сополимера, содержащего 
в полимерной цепи цианолиперидиновые звенья [11. Полимеризацией 
этой же пары мономеров в эмульсионной системе удалось получить со
полимер достаточно высокого молекулярного веса с лучшими физико
механическими свойствами, чем поливинилацетат [2,31.

В настоящей работе в качестве сомономера взят диаллплмеламин 
(ДАМ), радикальная гомополимеризация которого приводит к образо
ванию растворимого циклического полимера низкой ненасыщенности [41.

В литературе описано получение эластичных пленок из сополиме
ров ДАМ с акрилонитрилом, метакрилонитрилом и ачхлоракрилонитри- 
лом путем эмульсионной полимеризации [51. Сополимеризацией ДАМ 
с акриламидам можно получить термореактивный полимер [6]. ДАМ 
рекомендуется также в качестве сомономера для получения графт-по- 
лимеров с полиамидами и (полиэфирами [71. Запатентованы способы по
лучения термостойких и водостойких полимеров путем сополимеризации 
ДАМ с некоторыми первичными полимерами (полиоксиэтилен, поли
хлорвинил и т. д.) [8].

Экспериментальная часть

Диаллилмеламин получали реакцией дициандиамида с диаллил- 
цианамидом в среде целлозольва в присутствии КОН и очищали пере
кристаллизацией (т. пл. 141—142°) [91, винилацетат очищали двойной 
перегонкой (п^ =1,3956). Сополимеризацию ВА с ДАМ в массе про-
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водили в запаянных ампулах в атмосфере азота в присутствии 0,5 вес. ю 
ДАК. Ввиду ограниченности растворения ДАМ в ВА содержание его в 
мономерной смеси не превышало 15 вес. %. Полимеризацию проводили 
при 60°, продолжительность 10 час. Сополимер очищали от моно
меров 2-кратным осаждением в воде из ацетонового раствора .1 
сушили под вакуумом при 60՜1. Состав сополимера определяли ана
лизом на содержание азота. Удельную вязкость 0,5 вес. % раст
вора полимера в ацетоне определяли вискозиметром Оствальда. Резуль
таты этих опытов приведены в табл. 1.

Таблица /

Содержание 
ДАМ в моно
мерной смеси, 

вес. 7,

Глубина по1и- 
меризации, 

вес. °/,

Содержание 
ДАМ в сопо

лимере. вес. °/о

Удельная 
вязкость

Т. разм., 
°С

3 60,2 4,5 0,52 95-100
6 49.5 8,4 0,43 100-105
9 41,4 11,0 0,36 100

12 35,8 14,3 0,30 95-100
15 31,5 18,6 0,18 95

Сополимеризация ВА с ДАМ в растворе также проводилась в за
паянных ампулах в атмосфере азота в присутствии 0,5 вес. % ДАК, счи
тая на мономерную смесь. В качестве растворителя был взят диметил- 
формамид, в котором хорошо растворяются как мономеры, так и сопо
лимер. Благодаря этому в этих опытах соотношение ДАМ и ВА было взя
то от 1:20 до 1:1, а растворителя к мономерной смеси 1:1. Оптимальная 
температура 60°, продолжительность 12 час. Сополимер из раствора вы
деляли осаждением в воде и далее двойным переосажцением из ацето
нового раствора. Результаты этих опытов приведены в табл. 2.

Таблица 2
Содержание 

ДАМК в моно
мерной смеси, 

вес. 7,

Глубина поли
меризации, 

вес. 7,

Содержание 
ДАМ в сопо

лимере, вес. 7о
Удельная 
вя зкость

Т. разм., 
°С

5 67,0 5,5 0,25 90-95
10 52,0 12,5 0,21 85-90
20 46,5 23,4 0,19 90 -95-
30 44,5 35,2 0,16 95
40 42,0 46,6 0,14 80 -85՜
50 38,5 56,8 0,135 85

Обсуждение результатов

Из данных табл. 1 видно, что с увеличением концентрации ДАМ в. 
мономерной смеси (при прочих постоянных условиях) скорость поли
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меризации уменьшается, вместе с тем уменьшается вязкость раствора 
полимера. Несмотря на увеличение содержания. ДАМ. в сополимере, во
преки ожиданиям, температура размягчения полимера возрастает не
значительно, что надо объяснить уменьшением молекулярного веса со
полимера. Как и следовало ожидать, скорость полимеризации и вязкость 
полимера, полученного в растворе, оказались заметно меньшими, чем 
в массе. Судя по приведенным данным (табл. 2), при сополимеризации 
ВА и ДАМ в растворителе наблюдаются те же закономерности, что и 
при сополимеризации в массе, а именно, с увеличением содержания ДАМ 
в мономерной смеси уменьшаются глубина превращения, вязкость и тем
пература размягчения полимера. Причина заключается в наличии ал
лильных групп, являющихся, как известно, активными замедлителями 
процесса радикальной полимеризации. Таким образом, совместная ра
дикальная полимеризация ВА и ДАМ как в массе, так и в растворе, при
водит к образованию низкомолекулярного полимера. В полученных об
разцах сополимера с различным содержанием ДАМ методом бромирова
ния обнаружено незначительное содержание остаточной ненасыщенности 
(0,6—4%). Отсутствие заметной остаточной ненасыщенности в сополи
мере подтверждается также данными ИК спектроскопии. Незначитель
ность остаточной ненасыщенности, растворимость и плавкость сополи
мера показывают, что при радикальной полимеризации ВА с ДАМ в мас
се и растворе имеет место преимущественно внутримолекулярная цик
лизация ДАМ с образованием линейно-циклического сополимера фор
мулы
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Ա. 8. ք»֊ՈՐՈՍՅԱՆ և Հ. Գ. ՍԱՑԱԴՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ վինիլացետատի համատեղ ռադի կա լային պոլիմե
րացումը դիալիլմելամինի հետ զանգվածում և լուծույթում ընթանում է գըլ-



80 A. T. Торосян, А. Г. Саядян

խավորապես ցիկէիկ մեխանիզմով, ցածրամոլեկուլյար, հալվող և լուծելի 
պոլիմերի գոյացմամբ, որն ունի շատ ցածր [հագեցվածություն։ Ինչպես 

դիալիլցիանամիգի դեպքում, դիալիլմելամինի պարունակության մեծացումը 
մոնոմերային խաոնուրդում բերում է պոլիմերացման արագության և մոլեկու
լային կշռի փոքրացման։

COPOLYMERIZATION OF VINYLACETATE WITH 
DIALLYLMELAMINE IN BULK AND IN SOLUTION

A, T. TOROSS1AN and A. G. SAYAD1AN

It has been shown that copolymerization of vinylacetate with dial- 
lylmelamine in bulk and in solution takes place by cyclization with the 
formation of low molecular weight polymers which are soluble and fuzible 
and only slightly unsaturated.
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